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Background
• Dicarbon, also called diatomic carbon, ethenediylidene and 
dicarbon(C—C) , chemical formula C=C or C2
• Exists only at high temperature, also exhibits radical character
• A very important intermediate both in intermolecular and 
intramolecular pathway
• Crucial role in the kinetic reactions, photochemistry, combustion, 
and so on
• Goal: to investigate the excited‐state population behavior of C2
radical following C2H2 photolysis that occurs via the S1 levels
Methods: Summary
• Acetylene photolysis by pulsed UV 
laser via resonance with the S1 levels
• C2 transitions are measured by time‐
resolved frequency modulation 
spectroscopy (FMS)
• Fluorescence of C2 and C2H* is 
detected simultaneously
• Spectral lineshape analysis to 
distinguish medium character
• Quantitative calibration is performed 
by transitions of 85Rb and I2 
Methods: FMS basic
• FMS is Heterodyne, high‐sensitivity, time‐resolved, infomative......
• Measurement model of FMS:
• The in‐phase term (cos θ ) depends on the imbalance between 
absorption of the two first‐order sidebands‐‐‐‐ absorption
• The in‐quadrature term (sin θ ) depends on the imbalance of the 
average phase shift of the two first‐order sidebands compared with 
the phase shift at the carrier frequency‐‐‐‐‐dispersion
Methods: Distinctive FM signal lineshape 
• For weak modulation, the in‐phase 
term is proportional to the first 
derivative of the absorption line
• So, the FM lineshape is different 
for up and down transition
• This can be used to investigate 
population characterizations
• Dr. Jiang has theoretically and 
practically demonstrated it in 
detail
Simulated lineshapes of the in‐phase and quadrature 
components of the demodulated FM signal
Up transition Down transition
Methods: Experimental setup Modulation frequency: 1GHz
Modulation index: ~ 0.5
CW, narrow linewidth 
tuning range: 700‐1000nm
System Performance Verification: Population inversion 
• A λ–type excitation 
scheme (i.e. SEP) of I2 B–X
transition is used
• the JB = 57, vB = 32 level of 
the I2 B state is populated 
by the second harmonic of 
a Nd:YAG laser
• the relative populations 
are probed by the FMS
System Performance Verification : Quantitative populations 
• The well known 85Rb 52P1/2 ←  52S1/2
transition is used to verify the 
experimental system 
• Its Hyperfine splitting in the excited 
52P1/2 state 362 MHz is too small to 
resolved
System Performance Verification: Timing calibration
RF signal: Synchronizing trigger
FMS time domain signal
Fluorescence signal by the PMT
 The lags come from the different length of the 
cables used in the system
 The lags were calibrated with a impulse signal  
Detected FM signal
System Performance Verification: Time resolution
• For FM signal with good 
SNR (>10), the phase‐
amplitude information can 
be well extracted by off‐line 
data processing with only 
one single signal cycle
• Which means the time 
resolution is △t=1/f,  ~ 1 ns
• For moderate SNR (~3),  two 
signal cycles are sufficient, 
so, the time resolution is 
better than 2 ns
Experimental results
• Demodulated spectra of 
the observed 85Rb 52P1/2 ← 
52S1/2 transitions and the I2 
B(v = 32; J = 57) →X(v = 26; 
J = 58) transition
• The FM lineshape of 85Rb 
transition exhibits the 
opposite phase elative to 
that of I2
Experimental results
• Observed signal intensities of 
various Q‐branch transitions 
of the C2 A–X (2; 0) band
• The rotational distributions 
resulting from 
photodissociation of the three 
intermediate S1 levels are 
slightly different
• The ratio of the maximum C2
A–X signals from the three 
intermediate S1 levels is C2(3
4 : 
33 : 32) = 15 : 3 : 1
Summary
• The C2 A1Πu state population after photodissociation of the s1 state 
of acetylene, A(v = 2) —X(v = 0) is investigated
• No transitory population invertion was observed
Further work
• The identities of the intermediate dissociation precursor states in the 
two two‐photon photodissociation channels (C2 X state and C2 H*) is 
not known
• Estimation of the total population of the long‐lived C2 H* fragment 
from the 15 available spectroscopic data
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